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@ Verfahren zur Herstellung.von Polyethersuifonen.

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die
Hersteliung von Polyethersulfonen aus Polycarbona-
ten.
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Verfahren zur Herstellung von Polyethersuifonen

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die
Herstellung von Polyethersulfonen der Formel (1)
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worin
n eine ganze Zahi von & bis 200 ist,

und worin R,, R, R: und R. gleich oder ver-

worin R, bis R, die flir Formel (!) genannte Bedeu-
tung haben, r eine ganze Zahl von 5 bis 200 ist
und E-O-ein Monophenolatrest ist, in Anwesenhsit
von basischen oder neutralen Katalysatoren in
Mengen von 0,00001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf Gewicht an
Polycarbonat (ll), zwischen 10 Minuten und 10
Stunden, vorzugsweise zwischen 10 Minuten und
60 Minuten, bei Drlicken von 0,01 bar bis 1 bar,
vorzugsweise von 0,1 bar bis 1 bar, auf Temperatu-
ren von 250°C bis 450°C, vorzugsweise von
300°C bis 400°C erhitzt.

Bevorzugte Werte flir r sind 100 bis 150.

Bevorzugte aromatische Reste E sind Phenyl
und/oder Kresyl.

Bevorzugte Reste R, bis R. sind H oder Me-
thyl.
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(1),

schieden und Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, Phenyl oder
Halogen, beispielsweise Chior oder Brom, sind, das
dadurch gekennzeichnet ist, da8 man Polycarbo-
nate der Formel (i)

(II)

c
I

Basische Katalysatoren sind beispieisweise die
Alkalisalze von schwach sauren Verbindungen, wie
das Dikalium-oder Dinatriumsalz des Bisphenoi-A,
Kalium-oder Natriumsalz des Cumyliphenols oder
Kaliumacetat.

Neutrale Umesterungskatalysatoren sind bei-
spielsweise Butyliitanat oder Antimontrioxid.

Die Katalysatoren kdnnen separat zugegeben
werden oder via Hersteilung der Polycarbonate (lI)
eingebracht werden.

Die Polycarbonate der Formel (ll}) sind be-
kannte Verbindungen (siehe beispielsweise US-
Patent 3 271 367 (Ue 1695) und DE-AS 1 007 996
(Ue 1695)); sie kdnnen beispielsweise von den
Sulfondiphenoien ()

(I1I)
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mit Diphenoicarbonat nach dem bekannten (siehe oder durch Phosgenieren einer Mischung der Dihy-
beispielsweise US-Patent 3 271 367, Beispiel 1) droxyverbindung und des Monophenols im entspre-
Polycarbonatumesterungsverfahren hergestellt wer- chenden Molverhiltnis Dihydroxyverbin-
den. In diesem Fall kann nach erfolgter Phenolab- dung:Monophenol wie 1:2 beziehungsweise 2:2,
spaltung in die Polyetherherstellung sofort §  beziehungsweise 3:2.
Ubergeleitet werden (siehe Beispiel 2 der vorliegen- In einer bevorzugten Ausflhrungsform kann die
den Anmeidung). Herstellung der Polycarbonate (II) nach dem Sch-
Die Hersteliung der niedermoiekularen Aus- melzumesterungsverfahren  beispielsweise  aus
gangsprodukte der Formel (Il) mit r = 1 bis 3 Dicarbonaten (lia)

erfoigt durch bekannte Reaktion des Dihydroxydi- 10
phenylsulfons mit Chlorameisensdurephenylester

1 A A
E-0-C— ﬁ 0-C—0OE (l1lad.

R, 0 R,

20

worin E beispielsweise Phenyl ist und R. bis R, die Die erfindungsgemis hergestellten Polyether-
fUr Formel | genannte Bedeutung haben. entspre- sulfone kdnnen direkt lber die Schmeize zu Gra-
chend der Lehre des GB-PS 808 489 (Ue 1733) nulat extrudiert werden.
durchgeflihrt werden. also auf 170°C bis 200°C mit 25 Polyethersulfone sind bekannt (siehe beispiels-
basischen Umesterungskatalysatoren. wie Na-ben- weise Kunststoffe 69 (1979). Seiten 3 bis 5. Kirk-
zoat. erhitzt werden und nach Entfernung des Di- Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.
phenyicarbonats dann direkt die erfindungsgemaise Edition, Volume 18, Seiten 832 bis 848 und Kirk-
Polyetherherstellung angekoppeit werden. (Siehe Othmer, loc. cit. Seiten 605 bis 610).
Beispiel 3 der vorliegenden Erfindung). 20 Die Herstellung der Polyethersulfone der For-

Die erfindungsgeméBe Herstellung der Poiye- mel (I) erfoigte bislang entweder durch Friedel-
thersulfone kann beispielsweise in einem Kneter Crafts-Kondensation von Arylsulfonythalogeniden
oder einer Schneckenmaschine durchgeflinrt wer- mit einer aromatischen Verbindung gem&B Glei-
den. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann Uber die chung A
CO,-Abspaltung kontrolliert werden und die Tempe- 35

raturfihrung darauf abgestimmt werden.
n n
2 2
FeCl 3
> nHC1 + - <)-C>-so2 -

Eine andere Herstellung erfolgt durch Polye-
therbildung aus Dihalogeniden und gegebenenfails
Diphenolen gemiB den Gleichungen B und C:

n

55



5 0218064 6

O— O‘Cl + 2n NaOH , >

-@— O 0-{+ 2n NaCl + n H,0

15

:nHo—O-—O-OH +n m—@-@—c

2n NaOH [ 1 '
—_— =_©l_©_ } + 2 NaCl + 2 n H,0

Eine dritte Herstellungsweise erfolgt in der
Kondensation eines Alkalimetalisalzes eines Halo-
genphenols unter Austritt von Alkalimetallhalogenid
gemip Gleichung D:

Din m—@—l:—O—ox — —I—Q—Q—O-

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung wird
jedoch im Stand der Technik unseres Erachtens
weder beschrieben noch nahegelegt.

Wiéhrend oder nach der Durchflihrung der er-
findungsgem&Ben Verfahrens k&nnen noch flr
Polyethersulfone Ubliche Stabilisatoren, FlieBmittel
wie chiorierte Diphenyle, Farbstoffe, Pigmente,
Fulistoffe, Glasfasern oder Glaskugeln in den
iblichen Mengen zugesetzt werden.

Die nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren
erhaltenen Polyethersuifone haben mittlere Zahien-
mittelmolekulargewichte M n zwischen etwa 1000
und 50.000.
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+ n KC1l
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L_..__._.._

Die erhaltenen Polyethersuilfone besitzen eine
gute Wiarmeformbesténdigkeit und eine gute
L&sungsmittelbesténdigkeit. Sie lassen sich je nach
Molekulargewicht zu verschiedenen Formk&rpem
wie Fasern. Folien. Platien. zu Schiumen oder zu
Beschichtungen verarbeiten. die Anwendung finden
auf dem Elekirosekior. -

Niedermolekulare Polyethersulfone (Mn bis
max. 5000) lassen sich auch als Flammschutzmittel
fur Thermoplaste verwenden.
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Beispiel 1

Polycarbonat aus 4,4-Dihydroxy-diphenyisulfon
mit \w (Gewichtsmittelmoiekulargewicht, ermittelt
mittels Lichizerstreuung) von 20.000, hergestellt
durch Umesterung des Bisphenyicarbonats von
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (s. Beispiel 3), wird in
einem Kneter auf eine Temperatur von 250-280°C
gebracht. Es spaliet sich Kohlendioxid ab. Das
Produkt ist nach der Elementaranaiyse und IR-
Spektrum ein Polyethersulfon. Schmelzviskositét
bei 380°C: 120 Pas., was einem M n von etwa
25.000 entspricht.

Beispiel 2

100 g 4,4'-Dihydroxydiphenyisulfon werden mit
87.8 g Diphenylcarbonat und 0,13 g des Di-Kalium-
salzes des 4,4'-Dihydroxydiphenyisulfons vermischt
und unter Phenolabspaltung aufgeschmolzen. Bei
einer Temperatur von 250 -280°C spaltet sich Koh-
lendioxid ab. Nach 120 Minuten erhdlt man ein
Polymer mit einem Schmelzpunkt von 225°C. Das
Produkt ist nach der Elementaranalyse und IR-
Spekirum ein Polysthersulfon. Schmelzviskositit
bei 380°C: 80 Pas..

R, O R,

worin
n eine ganze Zahi von 5 bis 200 ist,

und worin R,, R, R. und R. gleich oder ver-
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worin R, bis R. die flir Formel (I) genannte Bedeu-
tung haben, r eine ganze Zahl von 5 bis 200 ist
und E-O-ein Monophenolatrest ist, in Anwesenheit
von basischen oder neutralen Katalysatoren in
Mengen von 0,00001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
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Beispiel 3

49 g Bis(oxyphenyl)sulfon-di-(phenyl)carbonat,
das auf bekannte Weise aus 1 Mol 4,4'-Dihydroxy-
diphenylsulion und 2  Molen  Chlorkoh-
lensdurephenylester hergesteilt wurde, werden mit
0,03 g des Dikaliumsalzes des Bisphenol A vermi-
scht und aufgeschmoizen. Bei ca. 170°C setzt die
Diphenylcarbonatabspaltung ein. Wenn die Diphe-
nylcarbonatabspaltung nachldgt, wird die Tempera-
tur langsam auf 300°C. gesteigert. Das Vakuum
verschlechtert sich von 0,2 mbar auf 4 mbar.

Man erhitzt so lange, bis die CO,-Abspaltung
abgeschlossen ist. Man erhdlt ein Polymer, was
nach der Elementaranalyse ein Polysulfon ist. Im
IR-Spektrum ist keine Carbonylbande mehr vorhan-
den. Ausbeute: 85 % der Theorie. Das Polymer
i8Bt sich zu Formk&rpern mit einer Dauertempera-
turbesténdigkeit von ca. 180°C verarbeiten. Sch-
melzviskositadt bei 380°C : 100 Pas..

Ansprﬁche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyethersul-
fonen der Formel (1)

(1),

schieden sind und Wasserstoff, C.-C.-Alkyl, Phenyi
oder Halogen sind, dadurch gekennzeichnet, daB
man Polycarbonate der Formel (Il)

-C E (II)

Gewicht an Polycarbonat (ll), zwischen 10 Minuten
und 10 Stunden bei Driicken von 0,01 bar bis 1 bar
auf Temperaturen von 250°C bis 450°C erhitzt.
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2, Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man auf Temperaturen von
300°C bis 400°C erhitzt.

3. Verfahren gem3B Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, da8 man 2zwischen 10
Minuten und 60 Minuten erhitzt.

4. Verfahren gem#B Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei Driicken von
0,1 bar bis 1,0 bar erhitzt.

ﬁ Ry R,

E-0-C—

O=Wn==0

Rj Ry

worin E Phenyl ist und R, bis R, die fiir Formel (I)
genannte Bedeutung haben, auf 170°C bis 200°C
mit basischen Umesterungskatalysatoren erhitzt
und nach der Entfernung des Diphenyicarbonats
mit der Polyetherhersteliung beginnt.
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5. Verfahren gem#B Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Polycarbo- -
nate (Il) in situ nach dem Umesterungsverfahren
herstellt und nach erfoigter Phenolabspaltung mit
der Polyetherherstellung beginnt.

6. Verfahren gem#B Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB man Dicarbonate der
Formel (lia)

(1la)
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